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(54) Title: METHOD TO PREPARE THE PRODUCTION OF STRUCTURED METAL COATINGS USING PROTEINS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR VORBEREITUNG DER ERZEUGUNG STRUKTURIERTER METALLSCHICHTEN MIT 
HILFE VON PROTEINEN 

(57) Abstract 



The aim of the invention is to produce thin metal coatings 
and' such structures on substrate supports of different structures. 
The lateral expansion of a metallic coating on each support can be 
predetermined with micrometer and submicrometer precision. The 
disclosed method enables flat and three-dimensional structures to 
be produced on smooth, planar or curved surfaces such as those 
required to reproduce letters or drawings. The method does not use 
any stamp printing techniques. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist die Erzeugung dOnner metallis- 
cher Schichten und Strukturen solcher auf Substrattragem differenter 
Struktur. Die laterale Ausdehnung einer metallischen Schicht auf 
dem jeweiligen Untergriind kann mit einer Prazision im Mikrom- 
eter- und Sub-Mikrometerbereich vorgegeben werden. Mit dem 
beschriebenen Verfahren ist die Anfertigung ebener und raumlicher 
Metallstrukturen auf glatten planaren oder gekrummten Oberflachen 
mdglich, wie sie beispielsweise zur Abbildung von SchriftzQgen 
oder Zeichnungen erforderlich sind. Das Verfahren verwendet keine 
Stempelabdruck-Techniken. 
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Verfahren zur Vorbereitung der Erzeugung strukturierter 
Metallschichten mit Hilfe von Proteinen 

Gegenstand der Erfindung ist die Erzeugung dunner metallischer 
5 Schichten und Strukturen auf Substrattragern planarer oder 
dreidimensionaler Struktur, wie sie beispielsweise zur 
Abbildung von Schriftzugen oder Zeichnungen erforderlich sind. 
Das Verfahren vermeidet dabei Stempelabdruck-Techniken. 

10 Das Einsatzgebiet der beschriebenen Erfindung betrifft die 

Herstellung fein strukturierter Elemente auf dekorativen Folien 
oder anderen diinnen oder dicken und bei Raumtemperatur 
flexiblen oder starren Materialien. Solche mit diinnen 
Metallschichten versehene Materialien sind ublicherweise zum 

15 Einsatz als Verpackungsmaterial oder fur andere dekorative 
Zwecke, als Werbetrager, in der optischen Signal- und 
Informationsverarbeitung oder in der Halbleitertechnik und 
Mikroelektronik als Leiterplatten- und IC- Chipmaterial oder 
zur Umverdrahtung z.B. auf Halbleitersubstraten verwendbar. 

20 

Stand der Technik, Nachteile des Standes der Technik: 

Bekannte Methoden und Verfahren zur Erzeugung derartiger 
metallischer Strukturen auf den genannten Materialien lassen 

25 sich grob in Grundtypen klassif izieren. Die hier vorgenommene 
Unterteilung in direkte und indirekte Verfahren bezieht sich 
auf die erste elektrisch leitfahige Schicht, die auf einem 
Substrat mit deutlich geringerer Leitf Shigkeit strukturiert 
wird bzw. strukturiert aufgebracht wird. Die bekannten 

30 Verfahren arbeiten entweder direkt und subtraktiv (z.B. 
laserinduzierte Ablation) , direkt und additiv (Chemische 
Abscheidu'ng aus der Gasphase - CVD, auch Laserinduziert ) oder 
indirekt und unter Zuhilfenahme einer aufwendigen Kombination 
unterschiedlicher ProzeSschritte aus der Palette 

35 mikrolithographischer Strukturierungsverf ahren (z.B. 

Atzverfahren in wassriger oder Gasphase) . Diese Verfahren 
finden breite Anwendung in der Halbleiter-Technologie . 
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Diejenigen Techniken, welche nur wenige Verf ahrensschritte 
nutzen, gehen von einer geschlossenen Metallschicht oder einem 
geschlossenen Metallfilm auf dem jeweiligen Substrat aus. Das 
konnen beispielsweise fur dicke Schichten ( > 5/xm ) durch 
Kaschieren erhaltene Schichten oder fur dunne Schichten 
chemische und physikalische Gasphasenabscheide-Verf ahren oder 
Kombinationen solcher sein. Die letztgenannten erfordern 
typischerweise Vakuum-Bedingungen und hohe Spannungen oder 
chemisch aggressive Gase und Reagenzien. 

Aus einer - wie auch immer erzeugten - geschlossenen 
Metal lauflage wird nach Abdecken der beizubehaltenden, weil 
benotigten Flachen (Strukturelemente) mit einer schiitzenden 
Schicht ein dem Negativbild des gewunschten Abbildes 
entsprechender Teil durch Atzen entfernt. (Vgl. dazu : 
Menz,W.; Bley, P. (1993) Mikrosystemtechnik fur Ingenieure, 
Weinheim, New York, Basel, Cambridge: VCH ). Grobere 
Strukturen konnen durch einfaches Ausschneiden oder Ausstanzen 
aus einer Metallfolie gewonnen und auf die entsprechende 
Oberflache geklebt werden. 

Ebenso kann ausgehend von einer geschlossenen metallischen 
Schicht durch Maskierung mit lichtundurchlassigem Lack oder 
Farbe das Negativbild kaschiert, iiberdruckt, uberklebt oder 
anders abgedeckt werden, wahrend die Bildelemente so deutlich 
metallisch glanzend hervortreten. Letztgenannte Technik 
schrankt die Anwendbarkeit der erzeugter Muster und Strukturen 
allein auf Dekorations- und Verpackungszwecke ein. 

Die technisch nutzbare Erzeugung komplexer metallischer 
Strukturen im Mikrometer- und Submikrometerbereich mittels 
eines direkten Kaschierungs- oder Sputterverf ahrens ist nicht 
bekannt. Jedoch konnen mittels Laserinduzierter chemischer 
Abscheidung hochauf gelost planare und auch dreidimensionale 
metallische Strukturen auf unterschiedlichen Materialien 
erzeugt werden ( Laser-assisted deposition - LAD, synonym 
chemical vapour deposition - CVD) . 
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Diese Verfahren sind jedoch wie erwahnt an besondere Druck- 
oder atmospharische Bedingungen gebunden und bleiben der 
Fertigung von Kleinserien bis zur LosgroSe 1 vorbehalten. 

5 Weiterhin konnen kombinierte Verfahren benutzt werden. Das sind 
entweder Druckverf ahren, wie beispielsweise Siebdrucktechniken, 
bei denen eine hilf sstof f haltige Metallpaste auf das Material 
gebracht und danach durch Umschmelzen bei erhohter Temperatur 
{etwa 200 - uber 800 Grad Celsius) auf der Substratoberf lache 

10 befestigt wird. Die Auflosung (kleinste Strukturbreite) solcher 
Verfahren und damit die Gute der erhaltenen Abbildungen ist 
begrenzt. Die zum Umschmelzvorgang fur Pasten zur Erzeugung 
dauerbelastbarer Metallisierungen erf orderliche relativ hohe 
Temperatur beschrankt die hier nutzbare Materialpalette auf 

15 entsprechend stabile Materialien, wie etwa Keramiken und 
Glaser. 

Stempeldruck- und -Abf ormtechniken haben uber die LIGA-Technik 
erfolgreich Eingang in die Palette der 

20 Mikrostrukturierungsverf ahren gefunden {Becker, E.W., et al., 
Microelectronic Engineering 4: 35-56 (1986)). Sie sind hier in 
eine komplexe Kaskade von Einzelschritten eingebettet. Ihre 
hochste laterale Auflosung beschrankt sich durch die zu 
verwendenden Stempelmaterialien ebenfalls auf Strukturbreiten 

25- im jxm-Bereich.. 

Ein Stempelabdrucke verwendendes Verfahren wurde von einer 
Arbeitsgruppe um Hockberger zur feinstrukturierten 
Biomolekiilabscheidung auf Glasoberf lachen zwecks 
30 Zellwachstumssteuerung vorgestellt (Soekarno, A. et al w 

Neuroimage, 1, 129-144(1994); Lorn, B., et al., J. Neuroscience 
Methods,, 50, 385-397 (1993)). Mit einem mikrolithographisch 
erzeugten Stempel konnen chemische Oberf lachenmodif ikationen 
mit einer lateralen Auflosung im /xm-Bereich vorgenommen werden. 

35 
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Mit einem maskengestutzten "f otochemischen AktivierungsprozeS • 
realisierten Pritchard et al . (Angew. Chemie, 107, 84-86 
(1995)) Proteinbahnbreiten von 1,5 pirn auf einer SiC>2- 
Oberf lache . 

5 

Die Abscheidung von anorganischen Molekiilen und deren geordnete 
Deponie in kristalliner Form ist ein aus der Biologie schon 
durch "primitive" Mikroorganismen genutztes Prinzip. Hoher 
entwickelte Lebewesen versehen sich auf die prinzipiell gleiche 

10 Art mit einer schutzenden Schale, einem Stutzskelett oder auch 
Zahnen. Die Nutzung dieser Prinzipien fur technische 
Anwendungen wird u. a. von Mann et al. angeregt (Science 261, 
1286-1292 (1993)). Vorstehend genannte Autoren prasentieren 
ebenfalls eine Methode der Eisenoxid-Anreicherung an Ferritin- 

15 Monolayern. Die bekannten Methoden fuhrten jedoch bisher nicht 
zur Kristallisation von Metallen an lokal begrenzten, durch 
Proteine vorgegebenen Abscheidungs-Orten. 

Weiterhin sind Metallisierungen von supramolekularen Lipid- 
20 Strukturen bekannt . Es gelang, helicale Superstrukturen 
oberflachlich zu metallisieren (Schnur, J.M., Science 262, 
1669-1676 (1993) ) . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,- ein Verfahren 
25 • bereitzustellen, in welchem zur Erzeugung lateral sehr fein 
strukturierbarer, metallischer Schichten auf beliebigen 
Materialien mit ebener oder dreidimensionaler Oberflache das 
notwendige metallische, bereits reduzierte oder reduzierbare 
Material gezielt mit sehr hoher Genauigkeit an den Ort der 
30 Abscheidung gebracht werden kann. Bevorzugt soli dabei auf den 
Einsatz umweltschadigender Komponenten verzichtet werden. 

Die Aufgabe wird dadurch gelost, dafi eine aus Proteinen 
bestehende oder diese enthaltende Schicht auf das zu 
35 beschichtende Substrat auf gebracht wird, wobei das oder die 
Proteine der Schicht unter Belichtung (Lichteinwirkung) in 
einer entsprechenden Umgebung ein vektorielles Gefalle einer 
physikalischen oder chemischen Eigenschaft zwischen zwei durch 
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die Schicht gebildeten Kompart intent en aufbaut und die dabei 
bewirkte Veranderung der .physikalischen oder chemischen 
Eigenschaft in einer derbeiden Kompartimente bewirkt, daS 
Metallionen zu Metall reduziert oder einer spateren Reduktion 
5 zuganglich werden, wonach das mit der proteinhaltigen Schicht 
versehene Substrat an denjenigen Orten belichtet wird, auf 
denen das Metall abgeschieden werden soli (positives 
Belichten) , oder da£ die genannte Anderung der Eigenschaft 
bewirkt, dafi auf den belichteten Bereichen der Schicht eine 
10 bereits vorhandene Metallabscheidung entfernt (abgeatzt) werden 
soli (negatives Belichten) . 

Die Unteranspruche betreffen bevorzugte Ausgestaltungen der 
Erfindung. 

15 

Die erf indungsgemaS eingesetzten Proteine sind solche, die als 
"Pumpe" fur den Aufbau eines gegen das sich ublicherweise 
einstellende Gleichgewicht gerichteten Gradienten einer 
physikalischen oder chemischen Eigenschaft wirken konnen. Die 

20 "Eigenschaft" kann physikalischer Natur sein, z.B. ein 

Elektronengradient , sie ist bevorzugt jedoch chemischer Natur. 
Beispiele fur chemische Gradienten sind pH- oder Ionen- 
(Kationen- oder Anionen-) Gradienten. Die Proteine konnen 
naturliche Proteine, von der Natur abgeleitete (z.B. 

25 • gentechnisch oder chemisch veranderte) Proteine oder kiinstliche 
Proteine sein. 

Der Aufbau des Konzentrationsgradienten sollte dabei mit Hilfe 
von Licht (Photonen) induzierbar sein. Solche Proteine kommen 

30 beispielsweise in der Natur vor. Bakteriorhodopsin ist ein 
Molekul, das unter Lichteinwirkung als "Protonenpumpe" wirkt, 
wahrend als Beispiel fur eine Anionenpumpe Halorhodopsin (siehe 
Oesterheld, D., Israel J. of Chemistry 1995, 35:475-494) 
genannt sei. Solche Proteine werden allgemein als "Retinal- 

35 Proteine" bezeichnet . Sie nutzen im Prinzip einen cis-trans- 
Ubergang eines Chromophoren unter Lichtabsorption, wie er an 
Alkenalen wie dem Retinal des Rhodopsins (Sehpurpur der Sauger) 
oder auch dem Retinal des Bakteriorhodopsins festgestellt 
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wurde. Einige "Retinal -Proteine" nutzen die gewonnene Energie 
zum Aufbau eines Konzentrationsgradienten, z.B. die 
vorgenannten, Bakteriorhodopsin und Halorhodopsin . 

5 Wie bereits vorstehend erwahnt, konnen die erf indungsgemafc 
einzusetzenden Proteine gentechnisch veranderte, von 
natiirlichen Proteinen abgeleitete Proteine sein. Kleine 
Veranderungen im Aufbau der Aminosaurekette des Proteins konnen 
hier unter Umstanden bereits eine deutliche Veranderung der 
10 Funktion bewirken: so ist beispielsweise eine Bakterien-Mutante 
bekannt, die ein urn nur eine Aminosaure verandertes 
Bakteriorhodopsin produziert, welches Chloridionen 
transportiert (Sasahi et al . , Science (1995), 269: 73-75). 

15 Urn die erf orderliche Kompartimentierung der Umgebung des 

Proteins zu erhalten, ist es erf orderlich, dafi entweder eine 
geschlossene Schicht Protein auf dem Substrat abgelagert wird, 
oder daS eine geschlossene Schicht eines Tragermaterials 
abgelagert wird, in die die Proteinmolekule eingebettet sind. 

20 Da molekulare, aus Protein bestehende Pumpen in der Natur 

ublicherweise ebenfalls an Phasengrenzen .wirksam werden mussen 
und diese meist aus Membranen bestehen, ist es zweckmaSig, als 
Tragermaterial Lipide einzusetzen. Fur deren Auswahl sind 
prinzipiell keine Beschrankungen vorhanden, bevorzugt sind 

25- Phospholipide.. Aus Kostengrunden bieten sich Stoffe wie 

Sojabohnenlecithin oder Azolecitin an. Selbstverstandlich sind 
prinzipiell alle Phosphatidylcholine und deren Derivate 
geeignet . 

30 Die Lipide konnen als zweidimensionale Schicht auf dem Substrat 
abgelagert werden, in die das Protein (oder verschiedene 
Proteinarten) eingelagert sind. Vorteil der Verwendung von 
Lipiden ist deren raumliche Zusammensetzung aus hydrophilem 
Kopf und hydrophobem Schwanz, der bewirkt, daS sich die Lipide 

35 parallel (Kopf-Kopf und Schwanz -Schwanz) anordnen. Das Protein, 
z.B; Bakteriorhodopsin, wird sich in einer derartigen Schicht 
mit einer Vorzugsrichtung anordnen. Urn die Wirkung der 
molekularen Pumpe auch im Makrobereich zu erhalten, ist es 
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verstandlicherweise zwingehd, daS mehr als die Halfte der 
molekularen Pumpen in einer Richtung wirksam sind. Eine 
stochastische Verteilung wiirde zu einer Aufhebung des Effektes 
fiihren. 

Besonders bevorzugt ist es, dafi die proteinhaltige Schicht aus 
Lipidvesikeln (Liposomen) besteht oder diese umfafit, in die das 
Protein eingelagert ist. Hier sind die Kompartimente, zwischen 
denen sich der Gradient aufbaut, die au&ere Umgebung der 
Vesikel und deren Inneres. Wird Bakteriorhodopsin in die 
Vesikel eingebaut, so ordnet es sich derart in der kunstlichen 
Membran an, da£ die Pumpfunktion - anders als in der Natur - 
auch "inside-out" gegeben sein kann. So konnen jeweils 
Metallionen entweder in der unmittelbaren Umgebung der Vesikel 
oder in ihrem Inneren reduziert oder derart verandert werden, 
daS sie einer Reduktion zuganglich sind. Die Folge ist die 
ortlich definierte Abscheidung dieser Metallatome . Anstelle 
einer Reduktion der Metallionen (direkte Reduktion oder 
Veranderung des metallhaltigen Molekiils, z.B. eines 
metallorganischen Komplexes, so daS es der Reduktion zuganglich 
wird) , konnen auch andere bei der Technik der Metallabscheidung 
ubliche Wege beschritten werden, z.B. eine Sensibilisierung 
(Beispiel: Zinn (II) chlorid wird in Zinn (II) hydroxid uberfuhrt, 
das in einem Pallidum (II) salzbad unter Oxidierung 
Palladiummetall ausfallt) . 

Wirkt die Protonen- oder anders geartete chemische Pumpe in der 
Gegenrichtung (z.B. durch Erniedrigung des pH-Wertes) , wird 
ihre Belichtung zum umgekehrten Effekt fuhren. Deshalb sind 
solche Anordnungen fur das Abatzen bereits vorhandener 
Metallschichten auf dem Substrat geeignet. Statt einem direkten 
Abatzen kann auch bei dieser Variante ein metallischer oder 
nicht-metallischer Hilfsstoff, z.B. eine andere alkali- oder 
saureinstabile Verbindung, aktiviert werden, die dann 
ihrerseits die Abatzung bewirkt. 
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Die Proteinmolekiile miissen ab dem Zeitpunkt der Belichtung 
ortsfest gebunden bleiben. Dies kann durch ihre Einbettung in 
die auf das Substrat aufgebrachte Schicht sichergestellt 
werden. In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung besitzen 
5 die die Proteine zusatzlich einen "Anker", d.h., sie werden 
durch Van-der-Waals- oder andere,.z.B. chemische Krafte am 
Substrat gehalten. 

. Die aus Proteinen bestehende oder diese enthaltende Schicht muE 

10 in einer Umgebung angeordnet sein, die die Ausbildung des 
Konzentrationsgradienten erlaubt . So ist es bei Verwendung 
einer Protonenpumpe erf orderlich, daS in beiden Kompartimenten 
eine ausreichende Menge an Wassermolekulen vorhanden ist. 
Bevorzugt bef indet sich innerhalb der Vesikel oder unterhalb 

15 der zweidimensionalen Schicht (mit "zweidimensional" ist eine 
Schicht gemeint, die nur aus im wesentlichen nebeneinander 
angeordneten Partikeln besteht, die aber sowohl einschichtig 
als auch mehrschichtig ausgebildet sein kann) eine waSrige 
Losung, die die Metallionen in Form eines Metallsalzes enthalt. 

20 Die AuSenseite der Vesikel (oder die vom Substrat weggewandte 
Seite der zweidimensionalen Schicht) sollte ebenfalls von einer 
wafirigen Losung bedeckt sein, die die entsprechenden 
Metallionen enthalten kann. Es ist dabei ausreichend, wenn 
diese Losung in einer diinnen Schicht die Vesikel bedeckt, was 

25 - ggf. mit Hilfe. einer "feuchten Kammer" gewahrleistet werden 
kann . 

Werden Vesikel verwendet, kann der lokale 

Konzentrationsgradient wie zuvor beschrieben je nach gewahlten 
30- Bedingungen im Inneren der Vesikel oder auf deren AuSenseite 
geeignet sein, die Reduktion oder Abatzung zu bewirken bzw. 
vorzubereiten. Wenn ersteres der Fall ist, miissen naturlich die 
Vesikel zerstort bzw. ge6ffnet werden, damit die gewunschte 
Wirkung erzielt wird. Dies kann mit Hilfe (iblicher Methoden 
35 geschehen, wie auch ggf. die Entfernung der Lipide und 
Proteine . 
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Die erf indungsgemSS einsetzbaren Metallionen konnen je nach dem 
abzuscheidenden Material .ausgewahlt werden. Bevorzugt werden- 
Zinn oder Ubergangsmetalle ausgewahlt, die z.B. komplexiert 
sein konnen. Neben anorganischen Komplexen konnen auch 

5 metallorganische Verbindungen eingesetzt. werden. Protonierung 
solcher Verbindungen fuhrt zu Radikalen, die sich zu Metall 
oder Metalloxid zersetzen. Solche Radikale werden ggf . relativ 
langsam hydrolysiert , sind also unter Umstanden relativ 
langlebig. Andernfalls oder zusatzlich konnen sie stabilisiert 

10 werden, z.B. indem sie in Mizellen verpackt werden. 

Erf indungsgemaE ist es weiterhin moglich, die Viskositat der 
Metallionen-Losung zu erhohen. Diese MaSnahme kann zur 
Ortsfestigkeit der Proteine beitragen. Die Viskositatserhohung 
15 kann mit ublichen Mitteln erfolgen, z.B. durch Zusatz von 
Polyvinylpyrrolidon oder Polyvinylalkohol . 

Die Oberf lache des Substrats kann elektrisch leitend oder 
nichtleitend sein; die Wirkung der Metallabscheidung oder 
20 Atzung ist hiervon unabhangig. 

Die Metallabscheidung, die die Erzeugung strukturierter 
Metallschichten vorbereitet, muS keine f lachendeckende 
Abscheidung sein. Es ist ausreichend, Kristallkeime des Metalls 
25 ■ auf der Subs t rat oberf lache abzulagern. Dabei sind hohe 

Prazisionen der Abscheidungsgrenzen erreichbar (im Bereich der 
Wellenlange des verwendeten Lichts) . Die Kristallkeime konnen 
in nachfolgenden Schritten bei der Abscheidung weiteren 
Materials katalytisch wirksam sein. 

30 

Des weiteren ist es moglich, mit dem erf indungsgemaSen 
Verfahren zu dreidimensionalen Strukturen des abzulagernden 
Metalls zu kommen. 

35 Beim erf indungsgemaEen Verfahren wird also ausgehend von einer 
homogenen Bedeckung die Substratoberf lache mit einer 
lichtsensitiven Proteinschicht wie oben ausgefuhrt bedeckt, 
worauf das gewunschte Abbildungsmuster oder die gewiinschte 
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Struktur durch entsprechende Belichtung, gegebenenf alls mit • 
einer fokussierten Lichtquelle, geschrieben/gezeichnet oder mit 
einer geeigneten Fotomaske projiziert wird. 

5 Das erfindungsgemaSe Verfahren lafct sich in vielen Fallen bei 
Raumtemperatur ausfuhren. Werden in der Natur vorkommende 
Proteine verwendet, ist die Durchfiihrung bei einer Temperatur 
bevorzugt, die der der naturlichen Umgebung des Proteins 
entspricht . 

10 

Im nachfolgenden Verf ahrensschritt einer spezifischen 
Ausgestaltung der Erfindung, der gegebenenf alls auch erst nach 
einer zwischenzeitlichen Lagerung der vorbereiteten 
(belichteten) Materialien ausgefuhrt wird, wird aus einer 

15 flussigen Phase eine metallische Schicht an den durch die 
Belichtung veranderten Stellen (Bildelementen) des Materials 
abgeschieden. Nach geeigneten Zwischenschritten zur Vermeidung 
ungewollter Schichtabscheidung an dafiir nicht vorgesehenen 
Stellen des Substrats - zur Verstarkung des Kontrastes - wird 

20 diese Schicht zur weiteren Metallisierung verwendet. 

Das Verfahren der Metallisierung unter Zuhilfenahme optisch in 
ihren Eigenschaf ten veranderbarer Molekule oder komplexer 
Gemische solcher ist auch zur Erzeugung raumlicher Strukturen 

25 - geeignet. Diese Strukturen, die aus mehreren komplex 

miteinander verbundenen einzelnen Ebenen oder Bestandteilen 
solcher betrachtet werden konnen, lassen sich durch die 
gezielte Fiihrung fokussierten Lichtes an dem fur die 
Metallabscheidung in einem in seiner materiellen 

30- Zusammensetzung und/oder Struktur homogenen oder inhomogenen 
dreidimensionalen Substrat erzeugen. Ein solches Substrat kann 
beispielsweise ein Sol, ein Gel, ein Glas oder ein 
monolithischer oder poroser Festkorper, wie beispielsweise ein 
Kristallkomprimat ahnlich einem Stuck Wurf elzucker , sein. Aus 

35 einem so entstandenen komplexen, dreidimensionalem 

Schichtaufbau im beschriebenen Sinne laSt sich das zu Grunde 
liegende Substrat, dessen Oberflache zur Schichtabscheidung 
genutzt wurde, ganz oder teilweise wieder entfernen (z.B. durch 
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Auflosen in einem geeigneten Losungsmittel) . Zuriick bleibt - im 
Falle des einfachen Entfernens eines planaren Substrates - eine 
fein strukturierte planare Schicht des abgeschiedenen 
Materials, oder aber ein raumlich komplexes Gebilde. Dieses 
5 Gebilde besteht dann aus einem metallischen oder eine 
metallische Komponente enthaltenden Material. 

In jedem Falle liegt fur diese Ausgestaltung der Erfindung eine 
oberf lachlich am beziehungsweise im Substrat aufgebrachte 
10 Schicht von Molekulen und ggf . Hilfsstoffen vor, die mittels 
einer lichtadressierten Veranderung der Eigenschaf ten eines 
wesentlichen Bestandteiles dieser Schicht zu einer Bildung von 
Orten bevorzugter Metallabscheidung im Verlaufe sich 
anschliefiender Folgeprozesse fuhrt. 

15 

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung nutzt die besonderen 
Eigenschaf ten einer als molekulare Pumpe wirksamen Substanz, 
beispielsweise das Bakteriorhodopsin-Molekul, das aus 
bakterieller Biomasse gewinnbar ist. Die gerichtete 

20 Abscheidung einer Monolage derartiger Molekule wird dabei zur 
ortlich hochaufgelosten Korrosion oder Modifikation des als 
Unterlage verwendeten Substrates in einem flussigen Medium 
genutzt. Das hier als "Pumpe" bezeichnete Molekul besitzt die 
Eigenschaf t, unter Lichteinwirkung selektiv Stoffe, wie 

25 - beispielsweise Protonen (H + ) oder Ionen von der Losungsseite an 
die Substratseite durch eine gleichzeitig als Stutze und 
Barriere dienende Schicht zu transport ieren. Durch diese in 
unmittelbare Nahe zur Substratoberf l&che gelangenden Faktoren 
wird eine Strukturierung derselben vorgenommen. Die 

30* Strukturierung kann dabei allein in einer Schaffung von sonst 
nicht nachweisbaren Def ektstellen fuhren. In einem 
nachf olgenden Verf ahrensschritt , der sich auch erst nach 
Entfernung der optisch partiell aktivierten "Pumpen 1 
enthaltenden Schicht anschlielSt, wird eine weitere 

35 Strukturierung oder anderweitige Veranderung des Materials 

vorgenommen. Das kann isotropes oder anisotropes Atzen oder der 
Aufbau einer Schicht, beispielsweise durch Kristallisation 
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einer nun in Kontakt mit dem Substrat tretenden Substanz aus ■ 
einer Losung, einer Suspension oder einem Gas sein. 

Vorteile des erf indungsgemafien Verfahrens lassen sich wie folgt 
5 zusammenfassen: Die lokal hochauf geloste Abscheidung der spater 
katalytisch bzw. direkt als Kristallisationskeim wirksamen 
primaren metallischen Schicht an der Stelle zuvor optisch 
veranderter Molekule erlaubt Prazision im Bereich der 
Wellenlange des verwendeten Lichtes, zumindest jedoch ggf . im 

10 Bereich der VesikelgroSe . Die Verwendung fokussierten Lichtes, 
wie etwa das eines Laserstrahles , und die Einfachheit der 
ProzeSfiihrung gestattet die Ausfuhrung von Metallisierungen 
ebenso in und unter porosen Schichten. Dabei konnen gleiche 
oder unterschiedliche, in mehreren Ebenen libereinanderliegende, 

15 planar ausgefiihrte Metallisierungen liber vorgegebene Brucken 
miteinander elektrisch leitend verbunden werden. Durch 
Kombination geeigneter Parameter konnen Strukturen aus zwei und 
mehr unterschiedlichen Met alien planar und dreidimensional 
aufgebaut werden. Derartige komplexe Metallisierungsstrukturen 

20 konnen als hochdichte Verdrahtungsstrukturen verwendet werden. 
Verf ahrensbestimmende Parameter ergeben sich aus den optischen 
Absorptionseigenschaften verschiedener Proteine oder anderer 
lichtempf indlicher Substanzen in deren Gemisch, und / oder der 
zeitlich versetzten Inkubation mit Losungen unterschiedlicher 

25 - Metalle, oder der gesteuerten Reaktionskinetik in komplexen 
Losungen und Gemischen. Die laterale Ausdehnung einer 
metallischen Schicht auf dem jeweiligen Untergrund kann mit 
einer Prazision im Mikrometer- und Sub-Mikrometerbereich 
vorgegeben werden. Mit dem beschriebenen Verfahren ist die 

30 Anfertigung ebener und raumlicher Metallstrukturen auf glatten 
planaren oder gekrummten, auch elektrisch nichtleitenden 
Oberflachen moglich, 

Die letztgenannte bevorzugte Ausgestaltung des 
35 erf indungsgemafien Verfahrens (Erzeugung von strukturierten 
Materialien oder Schichten) basiert auf dem gleichen Prinzip 
der optisch adressierbaren gezielten Modifikation einer dazu 
geeigneten Schicht auf einer Oberflache. 
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Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren laSt sich beispielsweise- 
ein dekorativer Metallglanz zur Beschriftung von Oberflachen 
erzielen. 

5 

Die genannten Ausgestaltungen der Erf indung konnen zum Aufbau 
komplexer Schichten und Strukturen genutzt werden. Dabei kann 
das letztendlich die erzeugte Struktur dominierende Material 
durchaus anderer stofflicher Zusammensetzung als die zu Grunde 
10 liegende Substratoberf lache oder das Substrat selbst sein. 

Die beigefiigten Figuren sollen die beschriebenen prinzipiellen 
Verf ahrensweisen verdeutlichen, worin 

15 Figur 1 die Schrittfolge einer photoadressierten Matallisierung 
zeigt , 

Figur 2 die Prazision der Schichtabscheidung verdeutlicht und 
Figur 3 die Schrittfolge einer durch eine "molekulare Pumpe" 
vermittelten Feinatztechnik darstellt. 

20 

In Figur 1 bezeichnet 1 einen Stutz-/Fixations-Hilf sstof f (z.B. 
Lipid) , 2 ein photoaktivierbares Molekiil, einen solchen 
Molekulverbund oder -cluster, 3 das Substrat; 4 stellt 
Kristallisationskeime dar, und 5 eine auf gewachsene 

25 Metallschicht . Die Schrittfolge zeigt von oben nach unten das 
Substrat 3 alleine, das Substrat mit darauf abgelagerter 
Schicht aus photoaktivierbaren Molekiilen in einer stutzenden 
Matrix, die selektive Belichtung (hv) eines photoaktivierbaren 
Molekuls oder Molekulverbundes (trocken oder nafi) , die dadurch 

30 bewirkte Primarmetallisierung unter Bildung von 

Kristallisationskeimen, und - in der untersten Reihe - die 
S ekundarme tallabschei dung . 

In Figur 3 ist, ebenfalls von oben nach unten, der Atzvorgang 
35 verdeutlicht, wobei das Substrat (gestrichelt gezeichnet) mit 
einer darauf abgelagerten Metallschicht ( "Primar schicht " , als 
durchgehende dickere schwarze Linie gezeichnet) in der zweiten 
Reihe mit Monoschichten photoaktivierbarer Molekule in einem 
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Trager (Stutzfunktion) beschichtet werden. Die selektive 
Belichtung induziert lokale pH-Gradienten, erkennbar an 
Fehlstellen in der Metallschicht , die durch biomimetisches 
Korrodieren vergroSert werden (4. Reihe) . Durch Entfernen der 
photoaktivierbaren Molekule wird die Korrosion gestoppt 
(letzte Reihe) . 
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Nachfolgend soli die Erfindung anhand von Ausf iihrungsbeispielen 
naher erlautert werden. 

5 l. Allgemeines 

Es werden Liposomen hergestellt, die im eingeschlossenen 
inneren Flussigkeitspool in Losung stabilisierte Metallionen 
und in ihrer Lipid-Membran in einer Vorzugsrichtung 

10 (vektoriell) orient iert Bakteriorhodopsin - Molekule (BR) 
enthalten. Eine Dispersion derartiger Liposomen wird als 
geschlossene diinne Schicht auf das mit einer Metallstruktur zu 
versehende Substrat aufgebracht und mit Hilfe einer 
entsprechenden Photomaske partiell belichtet. An Orten der 

15 Belichtung andert sich in Folge der Aktivitat der molekularen 
Protonenpumpe BR der pH-Wert der in den Liposomen 
eingekapselten Flussigkeit. Die so ausgelosten zeitweiligen 
Verschiebungen des pH-Wertes werden zur Modif izierung der 
Losung des verkapselten Metallsalzes benutzt. Metallsalze nach 

20 der Art von Komplexverbindungen konnen auf diese Weise 

destabilisiert und teilweise oder vollstandig verandert werden. 
Damit einhergehende Modif izierungen des Liposomeninhaltes 
werden in nachf olgenden Verf ahrensschritten benutzt, das 
Substrat entsprechend gangiger Verfahren der chemischen 

25 • (= autokatalytischen = auEenstromlosen) Metallisierung partiell 
zu aktivieren. Diese Aktivierung besteht in der Abscheidung von 
Metallkeimen. Derartige Metallkeime werden dann mit 
gebrauchlichen Verfahren der chemischen oder galvanischen 
Metallisierung zur Erzeugung elektrisch leitender Strukturen 

30- - auch aus anderen Metallen, als den der zunachst eingesetzten 
Salze und/oder -Komplexe - genutzt. 

Das beschriebene Prinzip, mit Hilfe lichtgetriebener 
molekularer Protonenpumpen in Liposomen verkapselte Komponenten 
35 bekannter Aktivierungs- oder Metallisierungsbader optisch so zu 
manipulieren, da£ das zu partiellen chemischen Kontrasten 
fuhrt, die den zur Manipulation benutzten optischen 
entsprechen, kann - je nach eingesetzten Komponenten und deren 
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Orientierung in der Liposomenmembran (z.B. BR) - sowohl 
negative als auch positive Abbilder der Belichtungsmuster 
liefern. 

5 2. Typischerweise konnen folgende Arbeitsschritte genutzt 
werden : 

In einern Reagenzglas wird die zur Preparation einer 0,1 - 
0,5 %-igen Lipid-Suspension erf orderliche Menge Lipid 

10 eingewogen und gemeinsam mit einer 0,01 - 1 inM Salz- oder 
Komplexsalzlosung eines Metalles (beispielsweise 100 /xM 
Palladium (II) chlorid) in einer 0,01 - 5 M Salzlosung eines 
Chlorids, Sulfates, Karbonates, Nitrats oder Phosphates deren 
pH Wert auf Grofien urn oder unter pH 8 eingestellt werden kann 

15 (beispielsweise 0,5 M Kaliumsulf at ) mit Hilfe eines 

Ultraschallgenerators nach gangigen Verfahren suspendiert. Bei 
steter Kuhlung im (Leitungswasser-) Kuhlbad kann, je nach 
eingesetzter Leistung schon innerhalb von etwa 10 Minuten eine 
klare, leicht opaleszierende Liposomen-Dispersion erhalten 

20 werden. Der bereiteten Liposomenpraparation wird eine Losung 

des zur Rekonstitution in der Liposomen-Membran vorgesehenen BR 
(Bakteriorhodopsin) zugesetzt. Der "Einbau" des BR in die 
Liposomen erfolgt wiederum mittels Titanhorn eines 
Ultraschallgenerators innerhalb etwa 3 Minuten, kann aber auch 

25 - auf anderem Wege - wie in der Biochemie, Biophysik oder Medizin 
in verschiedenen Varianten gebrauchlich - erfolgen. Zur 
Bewertung der (orientierten Rekonstitution des BR in der) 
erhaltenen BR-Metallsalz-Liposomen-Praparation wird ein Aliquot 
unter kontinuierlicher Durchmischung in einer Glaskuvette mit 

30- gelbem Licht (1 > 500 nm) bestrahlt. Aus der mefitechnisch 

leicht zuganglichen Veranderung des pH-Wertes im AuSenvolumen 
(pH-Einst>ab-Me£kette) wird auf die effektive 

Vorzugsorientierung der BR-Molekule in der Vesikelmembran und 
die erreichte Pumprate geschlossen. Als geeignete Praparationen 
35 kommen solche in Betracht, die unter Belichtung pH-Sprunge urn 
0.1 pH Einheiten induzieren. 
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Zur Erhohung der Viskositat der Dispersion, konnen Polymere, ■ 
beispielsweise Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder Polyvinyl alkohol 
(PVA) zugesetzt werden. So kann beispielsweise eine 7,5 %-ige 
PVP - Liposomen Dispersion als dunner Film auf das Substrat 
5 aufgebracht werden - beispielsweise mit einer in den 

Mikroelektronik-Technologien gebrauchlichen Lack-Schleuder 
("spin-coater" ) . Das so vorbereitete Substrat wird sodann in 
einer feuchten Atmosphare (sogenannte "feuchte Rammer" ) durch 
die Photomaske mit gelbem Licht (1 > 500 nm) belichtet. Das 
10 belichtete Substrat wird danach in einem Heifiluf t-Of en 

getrocknet und steht dann fur die konventionelle chemische 
Metallisierung, beispielsweise mit einer Nickel -Bor-Schicht 
(NiB) zur Verfugung. 

15 3. Ausfuhrungs-Beispiel 

5 mg Azolectin (Sigma-Aldrich) werden in 5 ml einer wafirigen 
100 iM Tetramminpalladat -Losung in 0,5 M Kaliumsulfat im 
Reagenzglas mit dem Titanhorn eines Ultraschallgenerators 

20 (Branson Sonifier W 450) im Verlaufe von 15 Minuten beschallt. 
Die klare, leicht opaleszierende Dispersion wird mit einer 
Bakteriorhodopsin-Losung auf ein molares Verhaltnis 
Lipid .-Protein wie 700 :1 versetzt und unter Vermeidung starker 
Kavitation weitere 3 Minuten beschallt . Polyvinylpyrrolidon 

25 " (Molekulargewicht ca. 350 000 - SERVA) wird auf 7,5 

Gewichtsprozente zugesetzt und vollstandig unter Riihren 
(Vortex) gelost. Diese leicht sirupartige Losung wird auf das 
zu beschichtende Substrat - beispielsweise ein 
glasfaserverstarktes Epoxidmaterial (FR-4 Leiterplatten- 

30 Basismaterial) in dunner Schicht aufgebracht. Auf diese Schicht 
wird mit einer geeigneten optischen Anordnung eine Photomaske 
mit Gelblicht (Schott-Filter OG 515) projiziert. Urn das 
Austrocknen der Liposomenschicht zu verhindern, wird 
letztgenannter Arbeitsschritt in einer wasserdampf gesattigten 

35 Atmosphare ausgefuhrt. Das Substrat liegt dazu in einer 

"feuchten Rammer" . Nach der Belichtung wird das Substrat in 
einem HeiSluftofen getrocknet. Hier schliefit eine 
konventionelle NiB - Abscheidung an. 
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Nachfolgend soil die Erfindung nochmals zusammengef aSt werden, 
wobei zusatzliche spezifische Ausgestaltungen genannt sind: 

5 Sie betrif ft ein Verfahren der. Erzeugung strukturierter 

Metallschichten auf Oberflachen bzw. dessen Vorbereitung, bei 
dem ausgehend von an der Oberflache eines Festkorpers 
festhaftenden Proteinmolekulen diese lokal in ihren 
Eigenschaften verandert und damit gegeniiber den unveranderten 

10 Proteinmolekulen der Schicht zum Ort der Metallabscheidung aus 
einer Losung oder Suspension und/oder des Bindens kolloidaler 
Metallpartikel oder atomarer Cluster aus einer diese 
enthaltenden Fliissigkeit oder eines Gases oder eines 
Gasgemischs werden, eine mit molekularer Auf losung geordnete 

15 Proteinschicht oder Bestandteile einer solchen als Initiator 
einer Reaktion an einer Oberflache dient, welche durch eine 
Losung benetzt wird oder in Kontakt mit einer definierten 
Gaszusammensetzung gebracht wird, ein lokaler 
Konzentrationsgradient zumindest einer Komponente in der 

20 fliissigen oder der Gas-Phase in unmittelbarer Umgebung 

bestimmter Proteinmolekule eine wesentliche EinflufigroSe zur 
Steuerung des Abscheidevorganges darstellen kann, Licht einer 
diskreten Wellenlange aus dem Spektrum des sichtbaren Lichtes 
ein die Eigenart der an der Oberflache haftenden 

25 - Proteinmolekule modif izierender Faktor ist, der 

Konformationszustand einer an dem zur Metallabscheidung 
vorgesehenen Ort befindlichen polymeren Komponente, die 
verschiedenen Aminosaurereste als Struktureinheiten enth&lt, 
einen den Metallisierungsvorgang bestimmenden Parameter 

30 darstellt. 

Des weitexen umfafit die Erfindung solche Ausgestaltungen, in 
denen 

strukturierte Metallschichten an Oberflachen in Kontakt mit 
35 einer fliissigen Phase erzeugt werden, wie zuvor dargelegt, 

worin Bakteriorhodopsin oder ein von diesem hergeleitetes 
Derivat oder eine Variation dieser die Prbteinkomponente in 
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der Schicht darstellt .oder einen wesentlichen Bestandteil 
derselben ausmacht, . 

ein Proteingemisch oder ein Gemisch von Proteinen mit 
weiteren zu verschiedenen Konf ormationszustanden fahigen 
Molekiilen zum Schichtaufbau Verwendung findet, 
- die Schicht durch eine unter den weiteren Bedingungen 
chemisch inerte Molekiilart stabilisiert wird,' 
zeitlich versetzt oder synchron diskrete Bereiche der 
primaren proteinhaltigen Schicht Licht unterschiedlicher 
Wellenlange absorbieren, 

diskrete Bereiche einer primaren nichtmetallischen Schicht 
durch Licht definierter Wellenlange angeregt und/oder in 
ihren Eigenschaf ten lokal verandert werden, 
die fliissige Phase das Salz eines abzuscheidenden Metalles 
in geloster Form enthalten kann, 

die fliissige Phase eine kolloidale Losung kleinster ( < 200 
nm Durchmesser) , eine eigene Ladung tragender Partikel 
darstellt, 

die fliissige Phase ein Metallkolloid enthalten kann, 

sich die Zusammensetzung der fliissigen Phase iiber die Dauer 

des Kontaktes mit dem Substrat andert, 

die Eigenschaften der in der Flussigkeit bef indlichen zur 
Metallschichtbildung fuhrenden Komponenten durch die 
Anwesenheit von anderen gelosten Stoffen stabilisiert oder 
fur den beabsichtigten Zweck der Schichtabscheidung 
verbessert wird, 

die zur Metallschichtabscheidung vorgesehene Oberflache 
durch eine porose Schicht bedeckt sein kann, 
die zur Metallschichtabscheidung vorgesehene Oberflache die 
innere Oberflache eines porosen Materials darstellen kann, 
die zur Metallabscheidung vorgesehene Oberflache die 
Oberflache eines bei Raumtemperatur oder bei hoherer 
Temperatur formbaren Materials darstellt, 

das fur den Schichtaufbau als Grundlage dienende unter den 
Bedingungen der Schichtabscheidung feste Substrat in einem 
nachfolgenden Verf ahrensschritt ohne die vollige Zerstorung 
der abgeschiedenen metallischen Struktur teilweise oder 
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ganz entfernt, durch ein anderes Material ersetzt oder 
erganzt werden kann, 

eine lateral strukturierte Metallschicht die oberf lachliche 
Anordnung einer primaren, die Abscheidung eines weiteren 
Metalles vermittelnden Stoffes vorgibt, 

die erhaltene f einstrukturierte Metallschicht zu Zwecken 
des Schaltungsaufbaus und der Stromleitung dient, 

die erhaltene f einstrukturierte Metallschicht als 
graphisches Bildelement oder Textbestandteil verwendet 
wird, 

die erhaltene Metallstruktur Verwendung zur 
MeSwerterf assung bzw. Sensorik findet, 

die erhaltene Metallstruktur auf dem Gebiet des Automobil- 
oder Fahrzeugbaues eingesetzt wird, 

die Metallstruktur durch eine durch selektive Belichtung 
aktivierte molekulare Pumpe oder ein anderes, einen lokalen 
Konzentrationsgradienten erzeugendes Prinzip erzeugt wird, 
sich der Aufbau der metallischen Schicht an Orten der zuvor 
durch Licht aktivierten in ihren Eigenschaf ten steuerbaren 
Proteinmolekulen vollzieht. 
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Anspruche : 

1. Verfahren zur Vorbereitung der Erzeugung strukturierter 
Metallschichten auf Substratoberf lachen, umfassend die 

5 folgenden Schritte: 

(a) Aufbringen einer aus Proteinen bestehenden oder diese 
enthaltenden Schicht auf der Substratoberf lache, wobei 
das oder die Proteine dieser Schicht ausgewahlt sind 

10 unter solchen Proteinen, die unter Lichteinwirkung in 

einer entsprechenden Umgebung ein vektorielles Gefalle 
einer physikalischen oder chemischen Eigenschaft 
zwischen zwei durch die Schicht gebildeten 
Kompartimenten aufbauen und die dabei bewirkte 

15 Veranderung der physikalischen oder chemischen 

Eigenschaft in einem der beiden Kompartimente bewirkt, 
da£ dort vorhandene Metal lionen oder -verbindungen zu 
Metall reduziert oder einer spateren Reduktion 
zuganglich werden, und 

20 

(b) teilweises Belichten des mit der proteinhaltigen 
Schicht versehenen Substrates. 

2. Verfahren zur Vorbereitung der Erzeugung strukturierter 
25' Metallschichten auf Substratoberf lachen, umfassend die 

folgenden Schritte: 

(a) Aufbringen einer aus Proteinen bestehenden oder diese 
enthaltenden Schicht auf einer mit Metall beschichteten 

30 Substratoberf lache, wobei das oder die Proteine dieser 

Schicht ausgewahlt sind unter solchen Proteinen, die 
unter Lichteinwirkung in einer entsprechenden Umgebung 
ein vektorielles Gefalle einer physikalischen oder 
chemischen Eigenschaft zwischen zwei durch die Schicht 

35 gebildeten Kompartimenten aufbauen und die dabei 

bewirkte Veranderung der physikalischen oder chemischen 
Eigenschaft in einer der beiden Kompartimente bewirkt, 
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dafi Metal 1 aus der Beschichtung oxidiert und in Losung 
gebracht wird, und 

(b) teilweises Belichten des mit der proteinhaltigen 
Schicht versehenen Substrates. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin das Gefalle der 
chemischen oder physikalischen Eigenschaft ein 
Konzentrationsgradient , insbesondere ein pH-Gradient, ist. 

4. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, worin 
die proteinhaltige Schicht aus Retinal-Protein besteht oder 
dieses enthalt . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin das Retinal -Protein 
ausgewahlt ist unter naturlichem oder verandertem 
Bakteriorhodopsin und/oder Halorhodopsin. 

6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, worin 
die Belichtung mit Hilfe von Licht einer diskreten 
Wellenlange bewirkt wird. 

7. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, worin 
die proteinhaltige Schicht eine Mischung von Lipiden und 
Proteinen enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, worin die proteinhaltige Schicht 
eine zweidimensionale Schicht aus Lipiden mit darin 
enthaltenen Proteinen darstellt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, worin die proteinhaltige Schicht 
aus Lipidvesikeln oder Liposomen besteht oder diese 
enthalt, in deren Wandung Proteine eingebaut sind. 

10. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, worin 
das Metall bzw. die Metallionen unter Zinn und der Gruppe 
der Ubergangsmetalle bzw. deren Ionen ausgewahlt sind. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, worin das Metall bzw. die 
Metallionen ausgewahlt sind unter Zinn-, Eisen-, Chrom-,- 
Rhodium-, Nickel-, Palladium-, Plat in-, Iridium-, Gold- 
und/oder Rheniumionen bzw. den entsprechenden Metallen. 

12. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, worin 
die Metallionen in Form von anorganischen oder organischen 
Komplexen oder von metallorganischen Verbindungen 
vorliegen. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, worin die Metallionen als 
protonierbare metallorganische Verbindungen des Nickel, 
Palladium und/oder Plat in vorliegen. 
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